j"jiP t! ^T-'-'- 

lEing.: HJvJ20iiO 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLANO 



lEUTSCHES 




PATENI 



ESTERNAT.EX. C 09 C 



AUSLEGESCHRIFT 1 155 873 



1 14618 IVa/22f 

ANMELDETAG: 28. MA RZ 1958 

BEKANNTMACHUNG 
DEE AN MELD UN G 
UNDAUSGABEDER 

AUSLEGESCHRIFT: 17. OKTOBER 1963 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Leuchtstoffen, die durch Anlegen eines 
elektrischen Wechselfeldes erregt werden konnen. 
Zur Herstellung soicher Leuchtstoffe eignet sichZink- 
sulfid, dem man — ahnlich wie bei Leuchtstoffen, die 5 
durch Licht angeregt werden — einen Aktivator, 
z. B. Kupfer, Silber oder Mangan zusetzt, worauf das 
Material einem GluhprozeS unterworfen wird. 

Es sind Verfahren zur Herstellung von elektro- 
himineszierenden Leuchtstoffen aus Zinksulfid und to 
Zinkoxyd bekannt, bei denen aufler dem aus Kupfer 
bestehenden Aktivator noch Aluminium als Koakti- 
vator in einem bestimmten Mischungsverhaltnis zuge- 
setzt wird und die Mischung in einer Schwefel- 
wasserstoffatmosphare bei Temperaturen von 1000 15 
bis 1200° C ge^iuht wird. Es sind auch Verfahren 
bekannt, bei denen das Material ohne Verwendung 
eines Koaktivators in oxydierender Atmosphare ge- 
gliiht wird. Je nach Wahl der Zusammensetzung der 
Leuchtstoffe oder des Herstellungsverfahrens ergeben 20 
sich verschiedene Lumineszenzfarben. 

Die Erfindung richtet sich auf eine Verbesserung 
dieser bekannten Verfahren zur Herstellung yon 
elektrolumineszierenden Leuchtstoffen, durch die eine 
sehr helle Lumineszenz des Leuchtstoffes erreicht 35 
wird. GemaB der Erfindung wird dies dadurch er- 
mdglicht, daB bei der Herstellung von elektrolumines- 
zierenden Leuchtstoffen aus Zinkoxyd und Zinksulfid 
oder Mischuugen des Zinksulfids mit Zinkselenid, 
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Anmelder: 
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CadmiumGulfid"" oder Cadmiumselenid in Verb ind nng an gehalt konnfn aurh grnRp . r 



Dipl.-Phys. Dr. Christian Fritzsche, Jena, 
ist als Erfinder genannt worden 



(beide in waBriger Losung) mischen, trocknen und 
3 Stunden in der Kugelmiihle maiden, Substanz 
l h Stunde bei 1200° C in einem H 2 S-Strom gliihen, 
der iiber 80° C warme Salzsaure vom spezifischen 
Gewicht 1,1 geleitet und mit Chlorkalzium getrocknet 
wird. Nach der Gliihung langsam abkiihlen, wobei 
die Dauer des Abkiihlungsvorgangs rnindestens 
V2 Stunde betragen soli. Kupfer- und Aluminium- 
groRp.r gpw'ahlt wprrip.n; rlf.r 



mit einem Aktivator und Aluminium als Koaktivator 
das Gemisch in HCl-haltiger Schwefelwasserstoff- 
atmosphare gegliiht wird. Dabei konnen der Akti- 
vator und der Koaktivator als Sulfate zugefugt 
werden. 35 

Durch die gleichzeitige Anwendung eines Akti- 
vators (z. B. Kupfer) und eines Koaktivators (Alu- 
minium) unter der Einwirkung von Salzsauredampfen 
wahrend des Gluhprozesses, bei dem Temperaturen 
zwischen 1000 und 1200° C angewendet werden 4° 
konnen, lassen sich nicht nur besonders helle Leucht- 
stoffe herstellen, sondern es besteht auch die Mog- 
lichkeit, ihnen durch die groBere Anzahl der variier- 
baren GroBen (Kupferkonzentration, Aluminiumkon- 
zentration, Oxydzusatz und Chlorwasserstoffgehalt 45 
der Gasatmosphare) je nach Anwendungszweck die 
gewiinschten Eigenschaften zu geben, wie z. B. die 
besondere Eignung fiir Lichtverstarker. 

Beispielsweise kann die Anwendung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens nach folgendem Rezept durch- s° 
gefuhrt werden: 19,4 g ZnS und 0,6 g ZnO mit 
0,051gCuSO 4 • 5H 2 Ound0,0987gAl.(SO 4 ) 3 



18H.O 



Kupfergehalt, bezogen auf Zink, kann in den Grenzen 
von 10~ s und 10 ~ 2 Atomprozent und der Aluminrnm- 
gehalt zwischen 0,5 • 10~ 3 und 0,5 - 10"* Atom- 
prozent liegen. An Stelle der Sulfate konnen auch 
andere Salze verwendet werden. Das gegliihte Ma- 
terial wird dann in Essigsaure, Ammoniak, KOST-L6- 
sung oder nacheinander in mehreren der genannten 
Substanzen gewaschen. 

Bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
lassen sich elektrolurnineszierende Leuchtstoffe her- 
stellen, die eine mit den bisher bekannten Verfahren 
nicht erreichte Helligkeit der Lumineszenz zeigen. 

PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von elektro- 
lumineszierenden Leuchtstoffen aus Zinkoxyd und 
Zinksulfid oder Mischungen des Zinksulfids mit 
Zinkselenid, Cadmiumsulfid oder Cadmium- 
selenid mit einem Aktivator und Aluminium als 
Koaktivator, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gemisch in HCl-haltiger Schwefeiwasserstoff- 
atmosphare gegliiht wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Aktivator und Koaktivator als 
Sulfate zugefugt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- . 
kennzeichnet, daB die Gltihtemperatur zwischen 5 
1000 und 1200° C liege. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Material nach dem Gliih- 
prozeB rnindestens Stunde abgekuhlt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 10 
kennzeichnet, daB der Kupfergehalt,. bezogen auf 
Zink, zwischen 10~ 3 und 10~ 2 Atomprozent und 
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der Aluminiumgehalt zwischen 0,5 • 10 -3 und 
0,5 • 10~ 2 Atomprozent liegt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das gegluhte Material in Essig- 
saure, Ammoniak, KCN-L6sung oder NaCN-L6- 
sung oder nacheinander in mehreren der ge- 
nannten Substanzen gewaschen wird. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Franzosische Zusatzpatentschrift Nr. 66 107; 
TJSA.-Patentschrift Nr. 2743 237. 
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A Method for the Preparation of electro luminescing fluorenscent Substances 

Applicant: 

Jenoptik Jena G.m.b.H., Jena, Carl-Zeiss-Str. 1 

Dip! Phys Dr Christian Fritsche, Jena, 
has been named as being the inventor. 

The invention refers to a method for the preparation of fiuorenscent substances 
which may be stimulated by applying an electrical alternative field. Zinc sulfide is 
appropriate for the preparation of such fluorenscent substances, where, similar to 
such fluorenscent substances stimulated by light, an activator, for example copper, 
silver or mangane, is added and the material is subjected to an annealing process 
then. 

Methods for the preparation of electro luminescent fluorenscent substances made of 
zinc sulfide and zinc oxide are known, where, apart from the copper avtivator, 
aluminium acting as coactivator is added in a certain mixing proportion in addition, 
and the mixture is annealed in a hydrogen sulfide atmosphere at temperatues of 
1,000 through 1,200 degrees Celsius. Also, methods are known, where the material 
is annealed without utilizazion of a coactivator in an oxydizing atmosphere. Different 
luminescence colours are resulting thereof, depending on the selection of the 
composition of such fluorenscent substances or preparation process. 
The invention refers to an improvement of these known methods for the preparation 
of electro luminescing fluorenscent substances, and based on this invention a very 
light luminescence of fluorenscent substances is achieved. In line with the invention 
this is achieved by the fact that during the preparation of electro luminescing 
fluorenscent substances of zinc oxide and zinc sulfide or mixtures of zinc sulfide with 
zinc selenide, cadmium su lfide and aluminium selenide in connection wi th an 
ootivator and a l um i n i um act i ng as a coactivator, th e m i xture i s a nnea l ecT i n a HC l 
containing hydrogen sulfide atmosphere. During this process the activator and the 
coactivator may be added as sulfates. 

By using an activator (e.g. copper) and a coactivator (aluminium) at the same time 
under the influence of hydrochloric acid vapour during the annealing process, where 
temperatures between 1,000 and 1,200 degrees Celsius may be applied, it is not 
only possible to prepare very light fluorenscent substances, but it is also possible to 
give them the desired properties depending on the purpose of application based on 
the greater number of variable sizes (copper concentraion, aluminium concentration, 
oxide addition and hydrogen chloride concentration of the gas atmosphere). For 
example, the particular suitability for light emplifiers. 

For example, the method in accordance with the invention may be applied in line 
with the following prescription: 1 9.4 g of ZnS and 0.6 g of ZnO with 0.051 g of 
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CuS0 4 x 5H 2 0 and 0.0987 g of AI 2 (S0 4 )) 3 x 18H 2 0 mix, dry (both in aqueous 
solution) and mill them for 3 hours in a ball mill; anneal substance for 30 minutes at 
1 ,200 degress Celsius in a H2S flow which is directed over 80 degree Celsius hot 
hydrochloric acid by the specific gravity of 1.1 and dried with calcium chloride. 
Slowly cool down after annealing, where the cooling down process shall be at least 
for a period of 30 minutes. Also, a higher concentration of copper and aluminium 
may be selected; the concentration of copper relating to zinc may be within the 
limites of 10" 3 and 10" 2 atomic per cent, and the concentration of aluminium may be 
between 0.5 x 10" 3 and 0.5 x 10" 2 atomic per cent. Instead of sulfates other salts may 
be used as well. Then the annealed material is washed in acetic acid, ammonia, 
KCN solution or in several of these substances in succession. 
By applying the method in accordance with the invention electro luminescing 
fluorenscent substances may be prepared showing a luminescence brightness which 
has not been achieved by means of those methods known until today. 

Patent Claims: 

1. A method for the preparation of electro luminescent fluorenscent substances of 
zinc oxid and zinc sulfide or mixtures of said zinc sulfide with zinc selenide, 
cadmium sulfide or cadmium selenide with an activator and aluminium acting as a 
coactivator, characterized in that the mixture is annealed in a HCI containing 
hydrogen sulfide atmosphere. 

2. A method in accordance with claim 1, characterized in that the activator and the 
coactivator are added as sulfates. 

3. A method in accordance with claim 1, characterized in that the annealing 
temperature is between 1,000 and 1,200 degrees Celsius. 

4. A method in accordance with claim 1 , characterized in that the material is cooled 
down for a period of at least 30 minutes following the annealing process. 

5. A method in accordance with claim 1 , characterized in that the concentration of 
copper relating to zinc is between 10' 3 and 10' 2 atomic per cent, and the 
concentration of aluminium is between 0.5 x 10" 3 and 0.5 x 10" 2 atomic per cent. 

0. A method in accordance with claim 1, charact e r i zed in that tho annoalod 
material is washed in acetic acid, ammonia, KNC solution or NaCN solution or in 
serveral of these substances in succession. 



Printed Matters considered: 

French additional Printed Patent Specification No. 66,107;' U.S. Printed Patent 
Specification No. 2,743,237 



